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ÈÎÍÎÂ Mn
2+
Â CaF2
Â.Ä. Ùåðáàêîâ
Àííîòàöèÿ
Èçó÷åíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè êîíöåíòðàöèîííîé ñåðèè êðèñòàëëîâ
CaF2 :Mn
2+
(C
Mn
= 0.001 ÷ 10%), à òàêæå âðåìåíà æèçíè. Îáíàðóæåíà ìíîãîöåíòðî-
âîñòü èîíîâ Mn
2+
â CaF2 . Èîíû ìàðãàíöà îáðàçóþò öåíòðû òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèè
è îáìåííî-ñâÿçàííûå ïàðû MnMn, ñâÿçàííûå îñüþ âòîðîãî ïîðÿäêà. Ìîäåëü äëÿ òðè-
ãîíàëüíûõ öåíòðîâ ïðåäñòàâëÿåò âàêàíñèþ òîðà â áëèæàéøåì îêðóæåíèè èîíà Mn
2+
.
Îñíîâíûìè ïðè÷èíàìè ìíîãîöåíòðîâîñòè ïðè ãîìîâàëåíòíîì çàìåùåíèè Mn
2+
→ Ca
2+
ÿâëÿþòñÿ ñèëüíàÿ äåîðìàöèÿ ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû âîêðóã ïðèìåñè èç-çà áîëüøîé ðàç-
íèöû â èîííûõ ðàäèóñàõ Mn
2+
(0.80

A), Ca
2+
(1.10

A) è âîçäåéñòâèå íà íåå ñòðèêöèè
îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð. Ïîêàçàíà âàæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ðàñ÷åòàõ â ñõåìå òåîðèè
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ïîïðàâîê Òðèñà àêà α è β .
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëþìèíåñöåíöèÿ, ëþîðèò, èîíû Mn
2+
, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-
òóðà, äååêòû.
Ââåäåíèå
Êðèñòàëëîîñîð CaF2 :Mn
2+
áîëåå 40 ëåò îñòàåòñÿ îáúåêòîì ðàçíîñòîðîííèõ
èññëåäîâàíèé. Îäíîé èç îñíîâíûõ ïðè÷èí òàêîãî ïîëîæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âàæíîñòü ìà-
òåðèàëà â òåðìîëþìèíåñöåíòíîé äîçèìåòðèè (ÒËÄ). Äëèòåëüíîå è øèðîêîå ïðàê-
òè÷åñêîå ïðèìåíåíèå CaF2 :Mn
2+
â ýòîé îáëàñòè äî ñèõ ïîð íå ñîïðîâîæäàåòñÿ,
îäíàêî, ÿñíûì ïîíèìàíèåì ìåõàíèçìîâ òåðìîëþìèíåñöåíöèè, îáðàçîâàíèÿ äååê-
òîâ è èõ ñòàáèëüíîñòè ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå [1, 2℄, ÷òî ìåøàåò óñòðàíåíèþ
íåäîñòàòêîâ ÒËÄ-äîçèìåòðîâ [3℄ è îáóñëîâëèâàåò òàê íàçûâàåìóþ ïðîáëåìó íó-
ëåâîé äîçû [2℄. Ýòè ïðîáëåìû ñòèìóëèðîâàëè ïîÿâëåíèå ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ îï-
òè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè Mn
2+
â CaF2 , ñîãëàñíî êîòîðûì ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ
ìàðãàíöà âûçâàíà ïåðåõîäîì
4T1(G) →
6A1(S) êóáè÷åñêîãî öåíòðà è íàõîäèòñÿ
â äèàïàçîíå 480÷510 íì, ïðè÷åì âåëè÷èíà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ Dq = 425 ì−1
[1, 4, 5℄ àíîìàëüíî íèçêà äëÿ èîíà â êóáè÷åñêîì îêðóæåíèè. Äðóãèå àâòîðû, èññëå-
äóÿ ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà, íàøëè Dq = 810 ì−1 [6℄, ÷òî ïî ñõåìå Îðãåëà èëè
Òàíàáå Ñóãàíî äîëæíî ñîîòâåòñòâîâàòü èçëó÷åíèþ â êðàñíîé îáëàñòè ñïåêòðà.
Êðîìå òîãî, ïî ìíåíèþ Òàðàùàíà, çåëåíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ CaF2 :Mn
2+
îáóñëîâ-
ëåíà ïåðåõîäîì
4T2(G) →
6A1(S) , à íå
4T1(G) →
6A1(S) [7℄. Ïîìèìî ïðåäïîëà-
ãàåìîãî êóáè÷åñêîãî öåíòðà, â êðèñòàëëàõ îáíàðóæåíà òàêæå ëþìèíåñöåíöèÿ ïàð
Mn
2+
Mn
2+
[8℄, êîòîðûå áûëè ðàíåå óñòàíîâëåíû àðèóëëèíîé è Ñòåïàíîâûì
ìåòîäîì ÝÏ [9℄. Âèäíî, ÷òî èíòåðïðåòàöèÿ îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ äâóõâàëåíòíîãî
èîíà ìàðãàíöà íåîäíîçíà÷íà. Äëÿ óñòðàíåíèÿ íåîïðåäåëåííîñòè òðåáóåòñÿ äàëü-
íåéøåå èçó÷åíèå êðèñòàëëîâ ðÿäà ëþîðèòà, àêòèâèðîâàííûõ Mn
2+
, è îñîáåííî
CaF2 :Mn
2+
. Ïðîòèâîðå÷èÿ â èíòåðïðåòàöèè îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ñèñòåìû íå ìî-
ãóò áûòü ðàçðåøåíû íà îñíîâå ìàëî÷èñëåííûõ è ðàçðîçíåííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ. Íåäîñòàòî÷íàÿ èçó÷åííîñòü íåîáëó÷åííûõ êðèñòàëëîâ CaF2 :Mn
2+
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ÿâëÿåòñÿ òàêæå ïðè÷èíîé ïðîáëåì, âîçíèêàþùèõ ó èññëåäîâàòåëåé òåðìîëþìè-
íåñöåíöèè. Ñ öåëüþ óñòðàíåíèÿ íåîïðåäåëåííîñòè â èíòåðïðåòàöèè îïòè÷åñêèõ
ïåðåõîäîâ Mn
2+
áûëî ïðåäïðèíÿòî ñèñòåìàòè÷åñêîå èçó÷åíèå ëþìèíåñöåíöèè è
ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ êîíöåíòðàöèîííîé ñåðèè êðèñòàëëîâ CaF2 :Mn
2+
(C
Mn
=
= 0.001÷10%), à òàêæå âðåìåí æèçíè ïðè 77 Ê. Îñíîâíîé çàäà÷åé íàñòîÿùåé ðàáî-
òû ÿâëÿëîñü îáíàðóæåíèå â ñïåêòðàõ îòîëþìèíåñöåíöèè ïðîÿâëåíèé ìíîãîöåí-
òðîâîñòè Mn
2+
, âûÿñíåíèå åå ïðîèñõîæäåíèÿ, ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
ñ èçâåñòíûìè äëÿ CaF2 :Mn
2+
è äðóãèõ ÷ëåíîâ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ëþîðèòà.
1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîöåäóðà
Âñå îáðàçöû, èñïîëüçîâàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïîëó÷åíû ìåòîäîì Áðèäæ-
ìåíà âî òîðèðóþùåé àòìîñåðå ñ äîáàâêîé ìàðãàíöà â âèäå MnF2 . Ýêñïåðè-
ìåíòû ïðîâîäèëèñü íà óñòàíîâêå, ñîáðàííîé íà áàçå ìîíîõðîìàòîðîâ ÌÄ-2 è
ÌÄ-23. Óïðàâëåíèå ñïåêòðîìåòðîì îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïîìîùüþ ïåðñîíàëüíîãî
êîìïüþòåðà. Èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñëóæèëà êñåíîíîâàÿ ëàìïà ÄÊÑÝË-1000,
à â êà÷åñòâå îòîïðèåìíèêîâ ïðèìåíÿëèñü îòîóìíîæèòåëè ÔÝÓ-106 è ÔÝÓ-62.
Çàïèñü ñïåêòðîâ ñòàöèîíàðíîé è ñòðîáîñêîïè÷åñêè âîçáóæäàåìîé (âðåìÿ çàäåðæêè
1 ìñ) ëþìèíåñöåíöèè ïðîèçâîäèëàñü â îáëàñòè 400 ÷ 1000 íì. Ïðè ðåãèñòðàöèè
ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ïîëîñà èçëó÷åíèÿ âûäåëÿëàñü èëüòðîì
èëè ìîíîõðîìàòîðîì. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ïðè T = 300 è 77 Ê. Êèíåòè÷å-
ñêèå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ìåòîäîì, ïðåäëîæåííûì â ðàáîòå [10℄.
2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû
Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîíöåíòðàöèîííîé ñåðèè îáðàçöîâ CaF2 :Mn
2+
(C
Mn
= 0.034 ÷ 10%) ïðè ñòðîáîñêîïè÷åñêîì íàáëþäåíèè ïðåäñòàâëåíû øèðîêîé
ïîëîñîé, ìàêñèìóì êîòîðîé ïðè 77 Ê ìåíÿåò ïîëîæåíèå â ïðåäåëàõ 503÷ 522 íì,
à ïðè 300 Ê  îò 500 äî 511 íì. Ïîäîáíîå ñìåùåíèå íàáëþäàëîñü â ñïåêòðàõ êàê
îòîëþìèíåñöåíöèè [2℄, òàê è ðåíòãåíîëþìèíåñöåíöèè CaF2 :Mn
2+
[4℄. Â ñâÿçè
ñ ýòèì â ïîñëåäíåé ðàáîòå áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå
êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ åãî ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ, ïðîÿâ-
ëÿþùåãîñÿ â óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ Dq è, ñëåäîâàòåëüíî, â
äëèííîâîëíîâîì ñìåùåíèè ïîëîñû èçëó÷åíèÿ. Àíàëèç èçìåíåíèé ðàçíîñòè ïîëîæå-
íèé ïîëîñ èçëó÷åíèÿ ïðè 77 è 300 Ê â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè ìàð-
ãàíöà ïîêàçàë, ÷òî îñîáåííî ñèëüíîå ñìåùåíèå ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè ïðîèñõîäèò
â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé C
Mn
= 1÷10% (ðèñ. 1), òî åñòü â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé
Mn
2+, èñïîëüçóåìûõ â ÒËÄ (CaF2 : 3% Mn
2+
), è ñâÿçàíî ñ åå íåýëåìåíòàðíîñòüþ.
Îáíàðóæåíî, ÷òî èçëó÷åíèå CaF2 :Mn ïðè CMn = 0.03 ÷ 1% ïðîèñõîäèò â ïî-
ëîñàõ ñ ìàêñèìóìàìè ïðèìåðíî ïðè 500 è 525 ÷ 530 íì, à ïðè C
Mn
= 10% îíî
äîïîëíÿåòñÿ ïîëîñîé 550÷560 íì. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îíè ñìåùåíû â êî-
ðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà (îáëàñòü À íà ðèñ. 2).
èñ. 2 èëëþñòðèðóåò èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ â çàâèñè-
ìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè ìàðãàíöà. Êðîìå ýòîãî, âîçáóæäåíèå êðèñòàëëà
CaF2 :Mn
2+
ðàçëè÷íûìè ÷àñòÿìè ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ êñåíîíîâîé ëàìïû ïîêàçû-
âàåò, ÷òî åãî ëþìèíåñöåíöèÿ, ïîìèìî ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïîëîñ, ïðåäñòàâëåíà
òàêæå ïîëîñîé 470 íì, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé î÷åíü ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëü-
íûìè (ðèñ. 3). Èñõîäÿ èç òåìïåðàòóðíîãî è êîíöåíòðàöèîííîãî ñìåùåíèÿ ìàêñèìó-
ìîâ ïîëîñ, ñâÿçûâàåì ýòè ïîëîñû ñ ëþìèíåñöåíöèåé ÷åòûðåõ îäèíî÷íûõ öåíòðîâ
Mn
2+
, ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (ÑÂ) è ëþìèíåñöåíöèè êîòîðûõ, çà èñêëþ÷åíèåì öåí-
òðà, èçëó÷àþùåãî â ïîëîñå 470 íì, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðê-
íóòü, ÷òî îíè ïîäîáíû ÑÂ, ïðèâåäåííûì äëÿ CaF2 :Mn
2+
[11℄ è SrF2 :Mn
2+
[12℄,
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èñ. 1. àçíîñòü ïîëîæåíèé ìàêñèìóìîâ ïîëîñ â ñïåêòðàõ èçëó÷åíèÿ CaF2 :Mn ïðè 77 è
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èñ. 2. Îáëàñòü A  ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè CaF2 :Mn, ñòðîáîñêîïè÷åñêàÿ ðåãèñòðàöèÿ:
1  C
Mn
= 0.03%, 2  C
Mn
= 1%, 3  C
Mn
= 10%. Îáëàñòü B  ñïåêòðû ñòàöèîíàðíîé
ëþìèíåñöåíöèè ïðè âîçáóæäåíèè â îáëàñòè 380÷440 íì: 4  C
Mn
= 0.03%, 5  C
Mn
= 1%
ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ CaF2 : 3% Mn
2+
[1℄ è íàõîäÿòñÿ ñ íèìè â îäíîì ñïåêòðàëü-
íîì äèàïàçîíå. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â ïîëîñàõ 500,
525÷ 530 è 550÷ 560 íì ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñïåêòðîì MnF2 (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 4)
òàêæå ïîçâîëÿåò èäåíòèèöèðîâàòü íàáëþäàåìûå ÑÂ ïîëîñ êàê ïðèíàäëåæàùèå
îäèíî÷íûì öåíòðàì Mn
2+
Mn1 , Mn2 , Mn3 ñîîòâåòñòâåííî. Àíàëèç ðàãìåíòîâ
ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ â îáëàñòè 420÷ 500 íì ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ öåíòðîâ Mn2 ,
Mn3 îíè ïðåäñòàâëÿþò ñóïåðïîçèöèþ ïîëîñ 440, 448, 460 íì, ïðè÷åì ïåðâàÿ èç
íèõ, ïðèâåäåííàÿ â ðàáîòå [1℄ êàê ïåðåõîä
4T1(G) →
6A1(S) â CaF2 : 3% Mn
2+
,
ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííîé â ýòîé ÷àñòè ÑÂ öåíòðà Mn1 (ðèñ. 5). Ýòî ïîçâîëÿåò ïðè-
ïèñàòü ïîëîñó 440 íì öåíòðó Mn1 , à ïîëîñû 448, 460 íì  ñîîòâåòñòâåííî öåíòðàì
Mn2 , Mn3 . Êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì íàèáîëåå ñëàáî ðàñùåïëÿþòñÿ èëè ñìåùàþòñÿ
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èñ. 3. Ëþìèíåñöåíöèÿ êðèñòàëëà CaF2 : 1% Mn
2+
ïðè âîçáóæäåíèè ðàçëè÷íûìè ÷àñ-
òÿìè ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ êñåíîíîâîé ëàìïû ÄÊÑÝË-1000: 1  âîçáóæäåíèå âñåì ñïåêòðîì,
2  λ = 300 íì, 3  λ = 340 íì, 4 - λ = 360 íì, 5  λ = 400 íì
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èñ. 4. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (ñïëîøíûå ëèíèè), ëþìèíåñöåíöèè (ïóíêòèðíûå) MnF2
(1), CaMnF4 (2), PbF2 (3) è CaF2 (4  λ = 506 íì, 5  λ = 525 íì, 6  λ = 550 íì)
óðîâíè
4AE (G) è 6A1 (S) èîíà Mn
2+
, ïåðåõîäû ìåæäó êîòîðûìè äàþò ñàìóþ
óçêóþ èíòåíñèâíóþ ëèíèþ â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ è ïîãëîùåíèÿ [13℄. Åå ñìå-
ùåíèå äëÿ êðèñòàëëîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ëèãàíäàìè è ðàññòîÿíèåì ìåòàëë-ëèãàíä,
íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ñîòåí ñì
−1
, à â êðèñòàëëàõ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà òîð-
ïåðîâñêèòîâ è 100 ñì
−1
[14℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå ñèëüíî âîç-
äåéñòâóåò íà òðèïëåòíûå ñîñòîÿíèÿ
4T1 (G) ,
4T2 (G) , âñëåäñòâèå ÷åãî ñìåùåíèÿ
øèðîêèõ ïîëîñ, îáóñëîâëåííûå ïåðåõîäàìè
4T1,
4T2(G)→
6A1(S) , ñîñòàâëÿþò, êàê
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èñ. 5. Ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ CaF2 :Mn íà ïåðåõîäå
4T2(G) →
6A1(S) : 1 
λ = 506 íì, 2  λ = 525 íì, 3  λ = 550 íì
ïðàâèëî, íåñêîëüêî òûñÿ÷ ñì
−1
. Íàïðèìåð, èç ñðàâíåíèÿ ïåðåõîäîâ â PbF2 :Mn
2+
è MnF2 ñëåäóåò, ÷òî îíè ðàâíû 4200 è 2800 ñì
−1
, à ðàññòîÿíèÿ ìåæäó óðîâíÿìè
4AE (G) è áëèæàéøèì ê íåìó 4T2 (G)  4760 è 2000 ñì
−1
. Óðîâåíü
4T1 (G) ïðè
ýòîì îòñòîèò îò
4AE (G) íà 10000 è 6000 ñì−1 ñîîòâåòñòâåííî, ïðè÷åì ðàññòî-
ÿíèå ìåæäó óðîâíÿìè
4AE (G) â PbF2 :Mn
2+
è MnF2 ñîñòàâëÿåò 60 ÷ 70 ñì
−1
[15℄. C ó÷åòîì èçëîæåííîãî èäåíòèèêàöèÿ ïåðåõîäîâ öåíòðîâ ìàðãàíöà ïðîâîäè-
ëàñü ïóòåì ñðàâíåíèÿ èõ ÑÂ ñ øèðîêî èçâåñòíûì ñïåêòðîì âîçáóæäåíèÿ MnF2 è
ñïåêòðîì âîçáóæäåíèÿ PbF2 :Mn
2+
[15℄  îäíîãî èç ÷ëåíîâ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà
ëþîðèòà (êðèâûå 1, 3 íà ðèñ. 4). Ñêàíèðîâàíèå ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì ïîêà-
çûâàåò (ñì. ðèñ. 6), ÷òî êàæäàÿ èç ëèíèé 401, 407 íì â ÑÂ ïîëîñ 500 íì (öåíòð
Mn1 ), 525÷ 530 íì (öåíòð Mn2 ), 550 ÷ 560 íì (öåíòð Mn3 ) (ïîìå÷åíû ñòðåëêà-
ìè âíèç) (ðèñ. 7) ïðåäñòàâëÿåò íàáîð èç ÷åòûðåõ, ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîòîðûìè (â
ñì
−1
) ïîä÷èíÿþòñÿ ñîîòíîøåíèþ 3.78 : 3.04 : 2.18 è 4.03 : 2.95 : 2.05, î÷åíü áëèçêî-
ìó ê 4 : 3 : 2, âûòåêàþùåìó èç àíàëèçà ïåðåõîäà äëÿ îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð èîíîâ
Mn
2+
Mn
2+
â ìîäåëè àéçåíáåðãà Äèðàêà Âàí Ôëåêà (ÄÂÔ) [16℄. Ýòî ïîçâî-
ëèëî èäåíòèèöèðîâàòü ëèíèè ïåðåõîäà êàê óêàçàíî íà ðèñ. 6. Öèðû 1, 2, 3, 4
ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäàì ìåæäó êîìïîíåíòàìè ìóëüòèïëåòîâ ñ S , ðàâíûìè 1, 2, 3,
4. Ëèíèÿ 407 íì, îòñòîÿùàÿ íà 750 ñì
−1
îò ïåðåõîäà
4AE(G)→ 6A1(S) MnF2 , êàê è
ëèíèÿ 401 íì [8℄, (ïîìå÷åíû ñòðåëêàìè âíèç) ïðèíàäëåæèò ïåðåõîäó
6A6A→ 6A4E
îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð. Ýòîìó æå ïåðåõîäó ïðèíàäëåæèò è ëèíèÿ 398 íì. Îñòàëü-
íûå, ïîìå÷åííûå âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè, ïðèíàäëåæàò ïåðåõîäàì
6A6A → 6A4A
ïàð, ïîñêîëüêó îíè ñìåùåíû â ñòîðîíó ìåíüøèõ äëèí âîëí îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ
4AE (G) îäèíî÷íîãî èîíà Mn2+ [17℄. Èç íàáîðà ëèíèé â ÑÂ ïîëîñ 500, 525÷ 530 ,
550÷560 íì òîëüêî ëèíèè 396.5, 395, 393 íì (ïîìå÷åíû ñòðåëêàìè ââåðõ íà ðèñ. 7),
îòñòîÿùèå íà 30÷ 20 ì−1 îò ïåðåõîäà 4AE(G)→ 6A1(S) â PbF2 :Mn
2+
è MnF2 ,
ïðèíàäëåæàò öåíòðàì Mn1−3 , ïîñêîëüêó äðóãèå ñèëüíåå ñìåùåíû îòíîñèòåëüíî
ýòîãî ïåðåõîäà (íà 190÷ 750 ñì−1 ). åçóëüòàòû èäåíòèèêàöèè ñïåêòðîâ âîçáóæ-
äåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè ïðèâåäåíû â òàáë. 1, èç êîòîðîé ñëåäóåò, ÷òî èçëó÷åíèå
ïðîèñõîäèò ñ óðîâíÿ
4T2 (G) .
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Òàáë. 1
Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà öåíòðîâ Mn
2+
â êðèñòàëëàõ CaF2 (77 K)
Mn1
Òåðì Ý, ñì
−1
, ñì
−1
4T1(G) 17960 Èçëó÷åíèå
4T2(G) 22730 22640
4AE(G) 25220 25220
4T2(D) 27720 27733
4E(D) 29730 29730 4T2(G)→
6A1(S)
4T1(P ) 32720 32700 ν = 19960 ñì
−1
4A2(F ) 39950 40130
4T1(F ) 41320 41310
4T2(F ) 44720 44720
α = 96 ñì−1 β = −163 ñì−1
10Dq = 8430 ñì−1 B = 837 ñì−1
C = 2984 ñì−1
Mn2
Òåðì Ý, ñì
−1
, ñì
−1
4T1(G) 17432 Èçëó÷åíèå
4T2(G) 22320 22310
4AE(G) 25330 25330
4T2(D) 27800 27790
4E(D) 30040 30040 4T2(G)→
6A1(S)
4T1(P ) 33390 33290 ν = 19050 ñì
−1
4A2(F ) 40350 40380
4T1(F ) 41730 41780
4T2(F ) 45570 45520
α = 94 ñì−1 β = −160 ñì−1
Dq = 9140 ñì−1 B = −160 ñì−1
C = 3004 ñì−1
Mn3
Òåðì Ý, ñì
−1
, ñì
−1
4T1(G) 16660 Èçëó÷åíèå
4T2(G) 21740 21760
4AE(G) 25440 25440
4T2(D) 27790 27780
4E(D) 30040 30040 4T2(G)→
6A1(S)
4T1(P ) 39950 33940 ν = 18180 ñì
−1
4A2(F ) 40490 40510
4T1(F ) 42290 42310
4T2(F ) 46540 46490
α = 95 ñì−1 β = −161 ñì−1
10Dq = 10090 ñì−1 B = 846 ñì−1
C = 3017 ñì−1
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èñ. 6. Îáëàñòü A  ñïåêòðû äâóõ îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð â äèàïàçîíå 400 ÷ 410 íì;
îáëàñòü B  âòîðûå ïðîèçâîäíûå ñïåêòðîâ
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èñ. 7. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèèCaF2 : Mn â ïîëîñàõ 500 íì (1), 525÷530 íì
(2), 550÷ 560 íì (3)
Èçâåñòíû àíàëîãè÷íûå ïðèìåðû. Â èçîñòðóêòóðíîì êðèñòàëëå PbF2 :Mn
2+
äëÿ êóáè÷åñêîãî öåíòðà îíî ïðîèñõîäèò ñ óðîâíÿ
4T1 (G) (êðèâàÿ 3 íà ðèñ. 4), à äëÿ
äðóãèõ öåíòðîâ  ñ óðîâíÿ
4T2 (G) [15℄. Ñ ýòèõ æå óðîâíåé ïðîèñõîäèò ëþìèíåñöåí-
öèÿ â âèëëåìèòå, àíãèäðèòå è äðóãèõ ìèíåðàëàõ [7℄. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âðåìÿ
æèçíè ëþìèíåñöåíöèè ïðè 77 Ê â ïîëîñå 500 íì äëÿ îáðàçöà CaF2 : 1% Mn
2+
ðàâíî τ = 60 ìñ, òî åñòü îíî îäíîãî ïîðÿäêà ñ âðåìåíåì äëÿ CaF2 : 3% Mn
2+
(τ =
= 48 ìñ), ïîëó÷åííûì ïðè åãî ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè è ìèëëèñåêóíäíîé çàäåðæêå
ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà [2℄, ÷òî òàêæå ñëóæèò îñíîâàíèåì ñ÷èòàòü èçëó÷åíèå â ýòîé
îáëàñòè îáóñëîâëåííûì ìàãíèòíûìè äèïîëüíûìè ïåðåõîäàìè [18℄.
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èñ. 8. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè CaF2 :Mn: 1  CaF2 : 0.001% Mn
2+
, 2  CaF2 :
0.01% Mn2+ , ñòðîáîñêîïè÷åñêàÿ ðåãèñòðàöèÿ; 3  CaF2 : 1%Mn
2+
, 4  CaF2 : 1% Mn
2+
,
5  CaF2 : 1% Mn
2+
, 6  CaF2 : 1% Mn
2+
 ñïåêòðû ñòàöèîíàðíîé ëþìèíåñöåíöèè
Ñåëåêòèâíî âîçáóæäàåìàÿ ñòàöèîíàðíàÿ ÔË CaF2 :Mn
2+
ñäâèíóòà â äëèííî-
âîëíîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà îòíîñèòåëüíî ëþìèíåñöåíöèè, ðåãèñòðèðóåìîé ñòðîáîñêî-
ïè÷åñêè, è ïðåäñòàâëåíà øèðîêîé ïîëîñîé ñ ìàêñèìóìîì ïðè 535 íì (îáëàñòü Â íà
ðèñ. 2), èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â 2.5 ðàçà ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà ñ 0.01% äî 1%, ïðè÷åì åå èíòåíñèâíîñòü íà ïîðÿäîê áîëü-
øå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè, âîçáóæäàåìîé áåëûì ñâåòîì è ðåãèñòðèðóåìîé
ñòðîáîñêîïè÷åñêè. Âðåìåíà æèçíè ñòàöèîíàðíîé ÔË îáðàçöà CaF2 : 1% Mn
2+
â
òî÷êàõ 500, 530 è 560 íì ñïåêòðà ñîñòàâèëè 234, 266 è 291 ìêñ ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ
CaF2 : 0.01% Mn
2+
â òåõ æå òî÷êàõ ýòè âðåìåíà ðàâíû 59, 47 è 22 ìêñ ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ñäâèã ñòàöèîíàðíîé ëþìèíåñöåíöèè â îáëàñòü äëèííûõ âîëí ðàíåå áûë
îáíàðóæåí â ðàáîòå [2℄. Â íåé ïîäîáíîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà èçëó÷åíèÿ îáðàçöà
CaF2 : 3% Mn
2+
, à òàêæå òî, ÷òî τ = 500 ìêñ ïðè çàäåðæêå â 10 íñ ðåãèñòðàöèè
ñïåêòðà, îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèåì â ñèñòåìå CaF2 :Mn
2+
ïàð Mn
2+
. Õàðàê-
òåðèñòèêè àíàëèçèðóåìîé ÔË (âðåìåíà æèçíè íà òðè ïîðÿäêà êîðî÷å è èíòåíñèâ-
íîñòü áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàãíèòíûìè äèïîëüíûìè ïåðå-
õîäàìè) òèïè÷íû äëÿ ýëåêòðè÷åñêèõ äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ [18℄. Ìîæíî ïîëàãàòü,
÷òî îíà äåéñòâèòåëüíî ïðèíàäëåæèò îáìåííî-ñâÿçàííûì ïàðàì, ê âîçáóæäåííûì
óðîâíÿì êîòîðûõ, â ÷àñòíîñòè, îòíîñÿòñÿ ëèíèè 398, 401 è 407 íì [8℄.
Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ îáíàðóæèëîñü, ÷òî â ñïåêòðàõ ñòàöèîíàðíîé è ñòðîáî-
ñêîïè÷åñêè âîçáóæäàåìîé ÔË îáðàçöîâ CaF2 : 0.001% Mn
2+
è CaF2 : 0.01% Mn
2+
ïðèñóòñòâóþò, ïîìèìî âûøåïðèâåäåííûõ, ïîëîñû 641, 645 è 910 íì (ðèñ. 8).
Èç ñðàâíåíèÿ ñïåêòðîâ âèäíî, ÷òî ïåðâûå äâå ïîëîñû îäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, à ÑÂ
ïîëîñû 641 íì ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷åí ÑÂ äëÿ MnF2 (êðèâûå 1, 2 íà ðèñ. 4).
Ïðè èññëåäîâàíèè BaF2 :Mn
2+
âûÿñíèëîñü, ÷òî â ðÿäå ýòèõ êðèñòàëëîâ ïðè-
ñóòñòâóþò ìèêðîâêëþ÷åíèÿ òåòðàòîðìàíãàíàòà BaMnF4 , ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè
è ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ êîòîðîãî òàêæå áëèçêè ñîîòâåòñòâóþùèì õàðàêòåðèñòèêàì
MnF2 [19℄. Íà ýòîì îñíîâàíèè ïîëîñû 641÷ 645 íì îòíåñåíû íàìè ê ìèêðîâêëþ-
÷åíèÿì CaMnF4 â CaF2 :Mn
2+
. Ïîëîñà 910 íì ïðèíàäëåæèò êóáè÷åñêîìó öåí-
òðó Mn
2+
, ïîñêîëüêó åå ïîëîæåíèå ÿâëÿåòñÿ ñàìûì íèçêîýíåðãåòè÷åñêèì ñðåäè
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ïîëîñ èíðàêðàñíîé ëþìèíåñöåíöèè â ðÿäó BaF2 :Mn
2+
(817 íì), PbF2 :Mn
2+
(825 íì) [15℄, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèÿ MnF äëÿ êóáè÷åñêèõ
öåíòðîâ ðÿäà ïî äàííûì ÝÏ [20℄ è ñâÿçàííûì ñ íèì óâåëè÷åíèåì ñèëû êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ïîëÿ Dq . Âðåìÿ æèçíè τ < 1 ìñ â ýòîé ïîëîñå ñîïîñòàâèìî ñî âðåìå-
íåì æèçíè ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè 817 íì äëÿ BaF2 :Mn
2+
(856 ìêñ) è 825 íì äëÿ
PbF2 :Mn
2+
(1240 ìêñ) [15℄. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîëîñà 910 íì, â îòëè÷èå
îò ñîîòâåòñòâóþùåé ïîëîñû BaF2 :Mn
2+, â ñïåêòðàõ áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûõ
îáðàçöîâ CaF2 :Mn
2+
îòñóòñòâóåò.
3. Îáñóæäåíèå
àñ÷åò ýíåðãåòè÷åñêîé ñõåìû óðîâíåé öåíòðîâ Mn
2+
ïðîâîäèëñÿ íà îñíîâå òåî-
ðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ (ÒÊÏ). Ìàòðèöû ýíåðãèè áûëè ñîñòàâëåíû ðàíåå â
ðàáîòå [8℄. åçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Àâòîðû ðàáîò [1, 5℄, àíàëèçèðóÿ îï-
òè÷åñêîå ïîãëîùåíèå è ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè CaF2 :Mn
2+
, ïðè-
ïèñàëè íàáëþäàåìîå èçëó÷åíèå ïåðåõîäó
4T1(G) →
6A1(S) , ïîëó÷èâ ïðè ýòîì âå-
ëè÷èíó êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ Dq = 420 ÷ 425 ñì−1 . Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü èì,
Áàãàè è Óîððèåð, ðàññìàòðèâàÿ ïåðåõîäû ñ t2u -îðáèòàëè ëèãàíäà íà t2g - è eg -
îðáèòàëè Mn
2+
, íàøëè Dq = 810 ñì−1 [6℄, äàííîå çíà÷åíèå íà 4% ìåíüøå ýòîé
âåëè÷èíû äëÿ öåíòðà Mn1 (òàáë. 1), ïðåîáëàäàþùåãî â CaF2 :Mn
2+
ïðè C =
= 0.1% Mn (ðèñ. 2). Ïîñêîëüêó Áàãàè è Óîððèåð èçó÷àëè ïîãëîùåíèå îáðàçöà,
ñîäåðæàùåãî îêîëî 0.1% Mn, íå ïðè 77 Ê, à ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, òà-
êîå ðàñõîæäåíèå â îöåíêàõ åñòåñòâåííî è ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïðèíàäëåæèò öåí-
òðó Mn1 . Âñëåäñòâèå óêàçàííîãî ðàñõîæäåíèÿ ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî àíîìàëüíûå
çíà÷åíèÿ Dq = 420 ÷ 425 ñì−1 , ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ [1, 5℄, îáóñëîâëåíû äâó-
ìÿ ïðè÷èíàìè: îòíåñåíèåì ëþìèíåñöåíöèè ê ïåðåõîäó
4T1(G) →
6A1(S) , à íå ê
4T2(G) →
6A1(S) , è èãíîðèðîâàíèåì ìíîãîöåíòðîâîñòè CaF2 :Mn
2+
. Îòñóòñòâèå
ïåðåõîäà
4T1(G)→
6A1(S) â èçëó÷åíèè öåíòðîâ ìû ðàññìàòðèâàåì êàê ïðîÿâëåíèå
ýåêòà Õýìà [21℄.
Ñâîéñòâà èçîìîðíîé ïðèìåñè â èîííîì êðèñòàëëå îïðåäåëÿþòñÿ, â ÷àñòíîñòè,
èñòèííûì çíà÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ R ìåæäó íåé è ëèãàíäàìè, êîòîðîå îòëè÷àåòñÿ
îò ðàññòîÿíèÿ R0 èäåàëüíîé ðåøåòêè. Òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî
[2224℄, ÷òî âåëè÷èíà 10Dq ñâÿçàíà ñ R çàâèñèìîñòüþ
10Dq = K/Rn,
ãäå K è n  êîíñòàíòû, ïðè÷åì n ãîðàçäî áîëüøå åäèíèöû è íåîáÿçàòåëüíî
ðàâíî ïÿòè [25℄. Âåëè÷èíû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ òðåõ îäèíî÷íûõ öåíòðîâ
(òàáë. 1) ïîêàçûâàþò, ÷òî íè îäèí èç íèõ íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòü êàê êóáè÷åñêèé,
òàê êàê îíè ìåíüøå 10Dq = 12080 ñì−1 äëÿ êóáè÷åñêîãî öåíòðà CaF2 :Mn
2+
.
Óìåñòíî äîáàâèòü, ÷òî îíè ìåíüøå è 10Dq
êóá
äëÿ PbF2 :Mn
2+
, îïðåäåëåííîãî
èç ïðÿìûõ îïòèêî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé [15℄. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ 10Dq èñ-
ïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ K = 2.113 · 105 , n = 3, 5 [8℄ è R = 2.265 A, ïîñëåäíåå
ïîëó÷åíî èç êîíñòàíòû èçîòðîïíîãî ñóïåðñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ As [20℄.
Èçâåñòíî [26℄, ÷òî Dq
îêò
: Dq
êóá
: Dq
òåòð
= 1 : 8/9 : 4/9 . Çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-
ðà Dq
Mn1−3
, íàõîäÿùèåñÿ â ðÿäóDq
êóá
> Dq
Mn1−3
> Dq
òåòð
, äàþò âîçìîæíîñòü
ïîëàãàòü,÷òî ñèììåòðèÿ àíàëèçèðóåìûõ öåíòðîâ òðèãîíàëüíàÿ. Äðóãèå àðãóìåí-
òû â ïîëüçó ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ïðèâîäÿòñÿ íèæå. Ïðè èçó÷åíèè ïîãëîùåíèÿ è
îòîëþìèíåñöèè MeF2 : Cr
3+
(Me=Cd, Ca, Sr, Ba) óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåùåíèå
êàòèîíîâ ùåëî÷íîçåìåëüíûõ òîðèäîâ èîíàìè õðîìà ïðèâîäèò ê øåñòèêðàòíîìó
îêðóæåíèþ èçîìîðíîé ïðèìåñè ñ âûòàëêèâàíèåì äâóõ èîíîâ òîðà è îáðàçîâàíè-
åì ïðè ýòîì êîîðäèíàöèè, áëèçêîé ê îêòàýäðè÷åñêîé [27℄. àñ÷åòû â ìîäåëÿõ æåñò-
êèõ ñåð, àíàëîãè÷íûå ïðîâåäåííûì â óêàçàííûõ ðàáîòàõ, ïîêàçûâàþò ïîäîáíóþ
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âîçìîæíîñòü äëÿ èîíà Mn
2+
â CaF2 , êîòîðûé êàê è Cr
3+
, îáëàäàåò èîííûì ðà-
äèóñîì (R = 0.80 A), ãîðàçäî ìåíüøèì ðàäèóñà Ca2+ (R = 1.10 A). Èç ðàñ÷åòîâ
ñëåäóåò, ÷òî çàìåùåíèå Mn
2+
→ Ca
2+
òàêæå ïðèâîäèò ê èñêàæåíèþ êóáà èîíîâ
òîðà âîêðóã ïðèìåñè, âûçâàííîìó óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèÿ MnF, óâåëè÷åíèåì
óãëà ìåæäó ñâÿçÿìè FMnF (θ = 109.30◦) è ñìåùåíèåì èîíîâ òîðà, ðàñïîëîæåí-
íûõ íà îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà, â ïðîòèâîïîëîæíûå íàïðàâëåíèÿ îò èõ ðàâíîâåñíîãî
ïîëîæåíèÿ íà ∆F = 0.79 A. Â ñèñòåìå CaF2 :Mn
2+
óæå ïðè C ≤ 0.001% îáðàçó-
þòñÿ îáìåííî-ñâÿçàííûå ïàðû, êóáè÷åñêèé öåíòð è öåíòðû, êîòîðûå ìû îòíîñèì ê
òðèãîíàëüíûì. îñò êîíöåíòðàöèè èçîìîðíîé ïðèìåñè C ≥ 0.01% âåäåò ê îïåðå-
æàþùåìó ðîñòó êîíöåíòðàöèè ïàð Mn
2+
Mn
2+, îòðàæàþùåìñÿ â îòíîñèòåëüíîì
óñèëåíèè èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 535 íì (ðèñ. 8). Èçâåñòíî [28℄, ÷òî ïàðû âûçûâàþò
îáìåííóþ ñòðèêöèþ. Â íàøåì ñëó÷àå ìîäåëü îáìåííî-ñâÿçàííîé ïàðû ïðåäñòàâ-
ëÿþò èîíû ìàðãàíöà, ñâÿçàííûå îñüþ âòîðîãî ïîðÿäêà. Ïàðà âûçûâàåò ñæàòèå,
äåîðìèðóþùåå êðèñòàëë, òåì ñàìûì óñèëèâàÿ íåóñòîé÷èâîñòü êóáè÷åñêîãî öåí-
òðà. îñò êîíöåíòðàöèè ïàð âûçûâàåò óâåëè÷åíèå äåîðìàöèÿ, êîòîðàÿ çàñòàâëÿåò
ìèãðèðîâàòü àêñèàëüíûé èîí òîðà èç êóáè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ Mn
2+
â ñîñåäíåå
ìåæäóóçëèå, ïðèâîäÿ ê îòíîñèòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè îäíîãî (Mn2 )
è ïîÿâëåíèþ íîâîãî òðèãîíàëüíîãî öåíòðà (Mn3 ), à òàêæå ê óìåíüøåíèþ êîíöåí-
òðàöèè êóáè÷åñêîãî öåíòðà, âïëîòü äî åãî èñ÷åçíîâåíèÿ â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ
(ðèñ. 8), íî íàáëþäàåìîãî ÝÏ [9℄. Îïèñàííûé ïðîöåññ äëÿ BaF2 :Mn
2+
â èíòåð-
âàëå êîíöåíòðàöèé 0.1÷ 0.5% çàêàí÷èâàåòñÿ ïðåâðàùåíèåì òðèãîíàëüíîãî öåíòðà
ñî çíà÷åíèåì Dq = 983 ñì−1 , ðàçëè÷àþùèìñÿ íà +7% è 3% îò ñîîòâåòñòâóþùèõ
âåëè÷èí äëÿ Mn2 , Mn3 CaF2 :Mn
2+
(òàáë. 1), â îêòàýäðè÷åñêèé [15℄.
Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, â ñïåêòðàõ CaF2 :Mn
2+
(C
Mn
= 0.03 ÷ 10%) ýòîò
ïðîöåññ ñîïðîâîæäàþò óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè Mn1 , çíà÷è-
òåëüíîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Mn2 è ïîÿâëåíèå Mn3 . Îòëè÷èå äèíàìèêè ïî-
âåäåíèÿ è ïåðåñòðîéêè ïðèìåñíûõ öåíòðîâ â êðàéíèõ ÷ëåíàõ ðÿäà ëþîðèòà
îáúÿñíÿåòñÿ äâóìÿ ïðè÷èíàìè. Âî-ïåðâûõ, ýìïèðè÷åñêîå ïðàâèëî îëüäøìèä-
òà [29℄, ñîãëàñíî êîòîðîìó çíà÷åíèÿ ðàçíîñòåé èîííûõ ðàäèóñîâ êàòèîíîâ ìàò-
ðèöû è èîííûõ ðàäèóñîâ çàìåùàþùèõ èõ èîíîâ, âçÿòûå îòíîñèòåëüíî ìåíüøå-
ãî, íå äîëæíû ïðåâûøàòü 15%, ñèëüíî îãðàíè÷èâàåò èçîìîðíóþ åìêîñòü BaF2
(R
Ba
2+ −R
Mn
2+/R
Mn
2+ = 0.69) , â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå CaF2 îíî äåéñòâóåò íàìíî-
ãî ñëàáåå (R
Ca
2+ −R
Mn
2+/R
Mn
2+ = 0.38) . Âî-âòîðûõ, áëàãîäàðÿ ìåíüøåìó, ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ BaF2 , ìåæêàòèîííîìó ðàññòîÿíèþ (RBaBa = 4.38 A, RCaCa = 3.85 A)
è áîëåå âûñîêîé âåðîÿòíîñòè çàìåùåíèÿ Mn
2+
→ Ca
2+
, â CaF2 :Mn
2+
, ïî äàí-
íûì ÝÏ [9℄, îáðàçóåòñÿ øåñòü ìàãíèòíî-íåýêâèâàëåíòíûõ ïàð Mn
2+
Mn
2+
, ïî
íàøèì  ïÿòü ñòðóêòóðíî íåýêâèâàëåíòíûõ, à â BaF2 :Mn
2+
 òîëüêî äâå [15℄. Â
ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñòðèêöèÿ ýòèõ ïàð, õàðàêòåðèçóåìûõ ïåðåõîäàìè
6A6A→ 6A4E ,
âûçûâàåò ïîÿâëåíèå òðèãîíàëüíîãî öåíòðà, ïðåâðàùàþùåãîñÿ â îêòàýäðè÷åñêèé
ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè îäíîé èç ïàð, îáóñëîâëåííîé ïîâûøåíèåì êîíöåí-
òðàöèè ïðèìåñè. Ïåðåñòðîéêè ñïåêòðîâ èçëó÷åíèÿ CaF2 :Mn (ðèñ. 2) è âîçáóæäå-
íèÿ (ðèñ. 6) äåìîíñòðèðóþò, ÷òî óñèëåíèå èíòåíñèâíîñòè öåíòðà Mn2 è ïîÿâëåíèå
Mn3 ñîïðîâîæäàþòñÿ ñèíõðîííûì è áîëåå áûñòðûì óñèëåíèåì èíòåíñèâíîñòè ïå-
ðåõîäîâ ïàð òîé æå ïðèðîäû (ïîêàçàíû ñòðåëêàìè âíèç) îòíîñèòåëüíî ïåðåõîäîâ
6A6A→ 6A4A äðóãèõ ïàð (ïîêàçàíû ëèíèÿìè). Îäíàêî äàæå ïðè C
Mn
= 10% îòíî-
ñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè ïåðåõîäîâ
6A6A→ 6A4E òðåõ ïàð îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâûìè, ÷òî îçíà÷àåò îòñóòñòâèå ïðåîáëàäàþùåãî íàïðàâëåíèÿ äåîðìàöèè
â êðèñòàëëå, è, ñëåäîâàòåëüíî, íåâîçìîæíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ òðèãîíàëüíîãî öåí-
òðà â îêòàýäðè÷åñêèé.
Ïðîöåññû çàìåùåíèÿ îòðàæàþòñÿ è íà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ
ëþîðèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè ëþîðèòà óìåíüøàåòñÿ ìåäëåííî è
ñèñòåìàòè÷åñêè ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà, à åãî ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ
ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÀß ÑÏÅÊÒÎÑÊÎÏÈß ÄÂÓÕÂÀËÅÍÒÍÎÎ ÌÀÀÍÖÀ 31
èñïûòûâàåò äåèöèò ïî òîðó [30℄. Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå ñîïîñòàâëåíèå
îïòèêî-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ CaF2 :Mn
2+
è BaF2 :Mn
2+
, èõ êîððåëÿöèÿ ñ
ìàêðîñêîïè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [30℄ ÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûìè àðãóìåí-
òàìè â ïîëüçó îòíåñåíèÿ öåíòðîâ Mn1−3 â CaF2 :Mn
2+
ê òðèãîíàëüíûì.
Â çàâåðøåíèå îáñóæäåíèÿ íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå
â ñõåìå ÒÊÏ ñ ïðèâëå÷åíèåì îïðåäåëÿåìûõ ïîïðàâîê Òðèñà àêà α è β , ïîêàçàëè
íåîáõîäèìîñòü èõ ïðèìåíåíèÿ, ïîñêîëüêó îáåñïå÷èâàþò õîðîøåå ñîãëàñèå ðàñ÷åòà ñ
ýêñïåðèìåíòîì. àñ÷åò ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ CaF2 : 3% Mn
2+
[1℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì
èäåíòèèêàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé Mn
2+
, ïðîâåäåííûé àâòîðàìè óêà-
çàííîé ðàáîòû, äàë, íàðÿäó ñ ñóùåñòâåííûì ðàñõîæäåíèåì âû÷èñëåííûõ óðîâíåé
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè (250÷ 2000 ñì−1 ), ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïîïðàâîê Òðèñà 
àêà: α = 23 ÷ 36 ñì−1 , β = −89 ÷ −102 ñì−1 . Îíè ãîðàçäî ìåíüøå ïîïðàâîê
äëÿ ñâîáîäíîãî èîíà αc = 65 ñì
−1
, βc = −131 ñì
−1
[31℄, â òî âðåìÿ êàê äëÿ
êðèñòàëëà, ñîãëàñíî äàííûì ðàáîò [31, 32℄ è íàøèì ðåçóëüòàòàì, óäîâëåòâîðÿþò
ñîîòíîøåíèÿì α > αc , β > βc .
4. Âûâîäû
Ëþìèíåñöåíòíûìè ìåòîäàìè îáíàðóæåíà ìíîãîöåíòðîâîñòü êîíöåíòðàöèîííîé
ñåðèè CaF2 :Mn
2+
. Íàðÿäó ñ êóáè÷åñêèì öåíòðîì çàðåãèñòðèðîâàíû îáìåííî-
ñâÿçàííûå ïàðû MnMn è òðèãîíàëüíûå öåíòðû. Ñóùåñòâîâàíèå òðèãîíàëüíûõ
öåíòðîâ â ñèñòåìå CaF2 :Mn îáóñëîâëåíî ìåíüøèì èîííûì ðàäèóñîì èçîìîðíîé
ïðèìåñè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàäèóñîì êàòèîíà ðåøåòêè. Íåóñòîé÷èâîñòü ëîêàëüíîãî
îêðóæåíèÿ èîíà Mn
2+
, âûçâàííàÿ ýòèì, ñíèìàåòñÿ ìèãðàöèåé îäíîãî èç âîñüìè
èîíîâ òîðà â ðåøåòêó ïîä âîçäåéñòâèåì ñòðèêöèè, èíäóöèðóåìîé îáðàçîâàíèåì
îáìåííî-ñâÿçàííûõ ïàð èîíîâ Mn
2+
Mn
2+
.
Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü ïðîåññîðó Ì.Â. Åðåìèíó çà îáñóæäåíèå ðà-
áîòû è âíèìàíèå ê íåé.
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